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摘  要 
I 
摘  要 
磁电复合材料由于具有良好的室温磁电性能而受到广泛的应用。在运用中通
常需要给磁电复合材料施加一个偏置磁场以获得高的磁电性能。这对于磁电器件
的小型化是不利的，从而限制了磁电复合材料的应用。最近一些研究提出的一种
具有自偏置磁电性能的磁电复合材料，这为磁电器件小型化提供了可能。具有自
偏置磁电性的复合材料能够在外加偏置场为 0 时就获得较高的磁电性能。本文以
FeCrCo-Ni-PZT 三元系多层磁电复合材料为研究对象，对自偏置进行观测，结合
同步分析手段进行了分析，最后基于弹性力学对 FeCrCo-Ni-PZT 三元系多层磁
电复合材料磁电性能进行了理论计算，对该体系的自偏置行为进行了解释。 
本文通过将磁电测试模块、磁致伸缩曲线测试模块和磁滞回线测试模块进行
合理的组合，搭建了一套同步测试装置。该装置能够在施加一次正负扫描磁场的
情况下，同时采集到复合样品的磁电信号、磁致伸缩信号和磁感应强度信号。采
用该设备测量了磁电复合材料在退磁状态下的同步性能，为 FeCrCo-Ni-PZT 三
元系磁电复合材料的深入研究提供了帮助。 
本文通过将 FeCrCo、Ni、PZT（Pb(Zr0.52Ti0.48)O3）进行复合制备出多层磁电
复合材料。实验中观察到该三元系磁电复合材料均具有明显的自偏置磁电效应。
文中进一步从复合材料的结构、各相层厚比以及频率三个方面对三层磁电复合材
料开展了研究。最后对 PZT/FeCrCo/Ni/PZT 结构的四层磁电复合材料也进行了研
究。 
在实验研究的基础上，本文通过构建理论模型对 FeCrCo-Ni-PZT 三元系磁
电复合材料开展了理论计算。本文建立了 Ni与 FeCrCo 退磁场相互作用的模型，
然后将该模型与多层磁电复合材料的力学模型结合，对 FeCrCo-Ni-PZT 三元系
多层磁电复合材料的磁电性能进行了模拟。将该模拟结果与实验结果进行对比，
结果表明模拟结果很好的模拟了复合材料磁电性能随磁场的变化趋势。 
 
关键词：自偏置磁电性能；多层磁电复合材料；同步测试；退磁相互作用 
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II 
Abstract 
 
Magnetoelectric composites were widely used because of good magnetoelectric 
properties at room temperature. A bias magnetic field was usually required for 
magnetoelectric composites to ensure the composite at maxium output state. However, 
this bias field is not beneficial for the miniaturization of devices made from 
magnetoelectric composite. Recently, magnetoelectric composite with self-bias effect 
was developed and it might become a good candidate material for the miniature 
magnetoelectric devices. The self-bias magnetoelectric composites can provide a 
remarkable magnetoelectric performance when the bias magnetic field is zero. In this 
thesis, FeCrCo-Ni-PZT ternary composite was selected as our topic. The self-bias 
magnetoelectric effect in this ternary composite was studied and analysed by the 
newly developed synchronization testing technique. Finally, theoretical calculations 
on the self-bias magnetoelectric effect on FeCrCo-Ni-PZT ternary composites were 
carried out. 
 In this paper, a synchronization testing system was developed by combining 
magnetoelectric testing modules, magnetostriction testing module and magnetic 
hysteresis loop module. Under one scanning cycle of applied magnetic field, the 
singal of magnetoelectric, magnetostriction and magnetic induction intensity can be 
synchronously aquired by a data acquisition system. All the signals of magnetoelectric 
composites especially from demagnetized state can be obtained by this synchronous 
test system. This system will be helpful for the research of self-bias magnetoelectric 
effect in FeCrCo-Ni-PZT ternary magnetoelectric composites.  
The multilayer composites combined by FeCrCo, Ni and PZT layers were 
prepared in this paper. Obvious self bias magnetoelectric effect was observed in these 
multilayer composites. In this paper, the influence of structure, thickness ratio and 
frequency on the magnetoelectric coefficient was studied. Beside, the four-layer 
composites with the PZT/FeCrCo/Ni/PZT structure were prepared and studied. 
Based on the experimental result, theoretical models for FeCrCo-Ni-PZT ternary 
composites were built. A model to deal with the demagnetizing interaction between 
the FeCrCo and Ni were built in this paper. The magnetoelectric properties of 
multilayer FeCrCo-Ni-PZT ternary magnetoelectric composites were simulated by 
considering the demagnetizing interaction mechanism combining with the mechanical 
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III 
interaction. The magnetoelectric properties of FeCrCo-Ni-PZT ternary 
magnetoelectric composites simulated by our theoretical model were in good 
agreement with our experimental results. 
 
 
Key words: self bias magnetoelectric property, multilayer magnetoelectric 
composites, synchronous testing, demagnetizing interaction 
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第一章 绪  论 
1 
第一章 绪  论 
1.1 磁电材料的发现与发展 
磁电材料是指一类能够在外加磁场作用下产生电极化或者在外加电场作用
下产生磁极化的材料[1-8]。磁电材料发展到如今主要包含两大类的材料：单相磁
电材料和磁电复合材料。研究人员最早是在单相磁电材料中发现磁电效应的。 
1.1.1 单相磁电材料 
虽然，1961 年研究人员在 Cr2O3 的研究中首次发现了磁电效应，但是对于磁
电效应的研究可以追溯到更早的时候。早在 1888 年，RÖntgen[9]发现处于电场中
的移动电解质会产生磁化的现象。17 年后 Wilson[10]又在观察到处于磁场中的移
动电介质发生电极化的现象。在 1894 年，Curie[11]在对称性原理的基础上指出：
晶体中本征磁电行为存在可能。不过几十年之后，研究人员才意识到磁电材料只
能存在非反演对称性的晶体之中。1959 年，Dzyaloshinskii[12]根据该原理很好预
测了 Cr2O3 磁电效应的存在，这很快被随后的实验所证实。而关于“磁电”名称，
则来源于 Debye[13]在 1926 年提出的“magnetoelectric”一词。 
随着 Cr2O3 的磁电效应得了到实验的证实，人们开始对磁电材料进行广泛和
深入的研究，并且发现了一系列新的单相磁电材料。到 1973 年时，已经有 80
多种的单相磁电材料被发现和研究。不过，最初发现的单相磁电材料，其居里温
度通常远低于室温且性能相当低。这些缺陷使得磁电材料的应用受到极大的限制，
因此对磁电材料的研究也曾一度陷入低谷。直到具有良好室温磁电性能的
BiFeO3 被合成制备出来以后
[14]，研究人员才又开始对单相磁电材料进行广泛的
研究。  
研究人员在进行单相磁电材料的研究时，又发现了许多其他类型的单相磁电
材料，如稀土锰氧化物以及一些 M 型铁氧体。这些单相磁电材料通常在室温可
以达到一个良好的磁电性能。吴江涛[15]等人制备了室温性能到达 37mV/cm Oe
的 Sr3Co2Fe24O41 陶瓷单相磁电材料。Kim 等
[16]也制备了室温磁电性能达到
3200ps/m(27mV/cm Oe)的铁氧体 Ba0.52Sr2.48Co2Fe24O41 单晶体。不过，目前具有
良好室温磁电性能的单相磁电材料的种类仍然较少。从 70 年代开始，人们意识
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到由压电相与磁致伸缩相进行复合得到的磁电复合材料能够产生优异的室温磁
电性能时，磁电复合材料便逐渐开始受到研究人员广泛的关注。 
1.1.2 磁电复合材料 
磁电复合材料是由压电材料和磁致伸缩材料复合而成。相对于单相磁电复合
材料来说，良好的室温磁电性能是磁电复合材料的一大优势。这是由于复合用的
磁致伸缩材料，其居里温度通常都是在室温以上。磁电复合材料的磁电效应是一
种由压电性与磁致伸缩性的乘积产生的效应，其乘积表达式如下式所示[1]： 
     磁电效应 = 电
机械
×
机械
磁
        (1-1) 
或者 
     磁电效应 = 磁
机械
×
机械
电
        (1-2) 
通常对于式1-1所表示的磁电效应被认为是正磁电效应，即在外磁场作用下，
材料能够产生电极化的效应。而式 1-2 所表示的磁电效应则被称为逆磁电效应，
即在外加电场的作用下，材料产生磁化的效应。 
磁电复合材料按其结构通常可以分为：颗粒复合、叠层复合、纤维增强三种
结构类型的复合材料，其结构示意图如图 1.1所示。对各种结构的磁电复合材料，
研究人员都做了广泛的研究，试图找到高性能的复合材料，并研究其内在的机理。 
 
 
图 1.1 常见的磁电复合材料的结构类型[1]。(a):颗粒复合型；(b)叠层复合型； 
(c)纤维增强型。 
 
1.1.2.1 颗粒复合磁电复合材料 
1972 年，Philips实验室采用一种定向凝固的方法制备出了CoFe2O4与 BaTiO3
(a) (b) (c) 
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复合的磁电复合材料[17]，该磁电复合材料的磁电性能达到了 50.2mV/cm Oe。不
过该方法工艺复杂，并且难以控制。于是研究人员尝试采用制备陶瓷所用的固相
烧结法来制备出颗粒复合的磁电复合材料[18-21]。虽然采用固相烧结的工艺较为传
统且简答，但是固相烧结工艺容易使铁磁相与压电相发生反应从而产生杂相，通
常会使得复合材料的性能显著下降。此外，采用固相烧结法制备的磁电复合材料
的另一个缺点是具有陶瓷常有的脆性。 
为了避免铁磁性颗粒与压电颗粒的反应，研究人员采用了聚合物固化的方法
来制备磁电复合材料[22, 23]。这种工艺不仅避免了铁磁性颗粒与压电颗粒的反应，
而且也使得复合材料的柔韧性、加工性能得到了很大的提高。Nan[24, 25]等运用格
林函数的方法，对 Terfenol-D 与铁电聚偏氟乙烯基高分子颗粒复合磁电材料进行
预测。预测结果表明：这中复合材料具有巨磁电效应（GME）。后来，Nan[26]等
人制备的 Terfenol-D/PZT/PVDF 聚合物颗粒复合磁电材料，其性能也达到了
42mV/cm Oe。不过聚合物存在老化的问题，并且使用温度相对较低。此外，聚
合物一定程度也会对复合材料的磁电性能起到削弱的作用。但实验上过高
Terfenol-D 含量将导致材料变为导体而不具备磁电效应。 
1.1.2.2 层状磁电复合材料 
相对颗粒复合材料而言，层状结构的磁电复合材料[27-36]具有结构简单、制备
工艺简单且性能优异等优点。层状结构不存在 Terfenol-D 含量限制的问题，因此
其受到了研究人员的广泛研究。磁电复合材料的叠层结构虽然简单，但是随着磁
致伸缩相磁化方向与压电相的极化方向的改变还是可以分为 L-L[37]、T-L、L-T、
T-T 等模式[34, 36]，如图 1.2[1]所示。甚至研究人员也尝试更多层的复合结构，其结
构如图 1.2(h)所示。 
对于磁电复合材料来说，其磁电系数与压电相的压电系数以及磁致伸缩相的
压磁系数都成正比，如式子α = kc e
m e所示。为了获得高的磁电转换系数，通常
会采用具有高磁致伸缩的磁性材料。因此具有超磁致伸缩的 Terfenol-D 通常被用
作磁电复合材料的磁致伸缩相，并使磁电复合材料拥有巨磁电的效应。2001 年，
Jungho RYU 等人[38]制备的 Terfenol-D/PZT/Terfenol-D 三层磁电复合材料的室温
性能就可以达到了 4.68 V/cm Oe 。这个磁电系数值是在此之前得到的最好的磁
电值的 36 倍。 
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图 1.2 层状磁电复合材料常见的叠层结构[1] 
 
磁电复合材料在谐振频率下通常拥有优异的磁电性能，因此人们对磁电复合
材料的谐振频率下磁电性能进行了深入的研究。2005 年，J. G. Wan [39]等制备了
Terfenol-D/epoxy-Pb(Zr,Ti)O3 两层磁电复合材料，发现复合材料在一阶弯曲谐振
下的磁电系数达到 14.6V/cm Oe，其性能要优于其他弯曲谐振的性能；且一阶弯
曲的谐振频率最低，其频谱在 12.1kHz处。该两层复合材料在低频下的一阶弯曲
谐振使得磁电材料有望在能量收集器中得到应用。随后，Zhan Shi[40]对
PZT/Terfenol-D-epoxy 两层的研究中发现了磁电的二阶弯曲谐振现象，并通过进
一步实验得以确认。不过，该谐振频率下的磁电性能低于一阶弯曲谐振频率下的
磁电性能。在对称的三层结构中，尽管不会发生弯曲谐振，其在谐振下也拥有优
异的磁电性能。2007 年，P. Record [41]等的研究中报道 Terfenol-D 与压电的三层
磁电复合材料谐振频率下最大磁电系数达到了 93.6V/cm Oe。 
在谐振频率下，由超磁致伸缩 Terfenol-D 复合而成的磁电复合材料除了具有
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